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論文内容の要旨
本論文は，分子レベノレでの電気二重層の構造および誘電的性質を明らかにした上で，電極/水溶液界
面における溶液中のイオンや有機化合物の吸着挙動，ならびに乙れら吸着種が電極反応過程や反応速度
に与える影響を解析して，工業電解における電解質イオンの選定および有機腐食防止剤の開発などのた
めの基礎的資料を得ることを目的としたものである。
本論文は緒論と本文 6 章および結論とからなっている。
緒論では本研究の目的と研究の概要を述べている。
第 1 章では，種々のアルキルアンモニウムカチオンの特異吸着電荷量が，イオンの水和エントロピー
に比例する乙とを見出し，これらカチオンの特異吸着性を支配する因子として，アルキル基と電極との
間での疎水結合現象を示唆している。
第 2 章では，前記カチオンの特異吸着によって形成された電気二重層構造中におけるニッケ)[/( R)イオ
ンとフマノレ酸ジメチノレエステノレの陰極還元反応過程は，それぞれ外部ヘノレムホノレツ面および内部ヘルム
ホルツ面で進行する乙とを明らかにしている口
第 3 章では，共役 π電子系を有する有機化合物の吸着挙動 l乙及ぼす π電子の影響を種々の複素環式化
合物について調べ，その結果，電極の正電荷と π電子との間での強い引力的相互作用は π過剰型の複素
環式化合物に共通することを見出し，この相互作用の本質が π電子の分極効果に基づくものであること
を示唆している。
第 4 章では，共役 π 電子系を有する有機化合物が電極/水溶液界面に吸着した時のユーロピウム(血)イ
オンへの電子移動の機構として，吸着種の π電子を経由する電子移動ではなくて，電極から反応種へ
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の直接的電子移動である乙とを明らかにしている。
第 5 章では，有機イオウおよび酸素化合物の吸着状態が，界面における吸着分子の双極子モーメント
を評価することにより定量的に把握できることを示し，また吸着有機単分子層の誘電率は，電子分極l乙
起因することを指摘している。さらに吸着分子の分極率を評価することにより，有機イオウ化合物の電
極との強い相互作用も電子分極に基づくものであることを明らかにしている。
第 6 章では，亜鉛(目)イオンの陰極還元反応の速度に対するチオ尿素類の加速効果は，前述した吸着有
機単分子層の高い誘電率に関係づけられることを明らかにしている。
結論では，本研究で得られた結果および知見をまとめて述べている。
論文の審査結果の要旨
本論文は各種有機物の電極/水溶液界面における吸着現象を，従来の知見と異なる新しい観点に立っ
て解析し，それらの電極界面における吸着挙動を支配する因子を明らかにし，さらに乙うした吸着種の
存在が各種電極反応に与える影響を解明して，実用的電解に際しての反応系の選定ならびに有機防食剤
の開発などに関する基礎的資料を確立しようとしたもので，以下のような価値ある新しい知見を得てい
る。
(1) 界面電気二重層構造に関係あるイオンの特異吸着挙動に関して，従来殆んど研究されていない有機
カチオンに注目し，イオン半径が種々異なる各種アノレキノレアンモニウムイオンの水銀電極に対する吸
着性を，滴下水銀電極法による電気毛管曲線の解析により考察して，その特異吸着性はイオンの大き
さよりもアルキノレ基のまわりの疎水性水和特性による影響が強く，要するにアノレキルアンモニウムカ
チオンの特異吸着挙動は，水銀電極とこれらカチオンとの間での疎水結合と，組み合わされたアニオ
ンとのイオン対形成特性によって支配されるとする新しい結論を導いている。さらにこの種の有機カ
チオンを吸着した水銀電極で、の陰極還元反応は，被還元種の電荷の有無により反応の場が外部ヘルム
ホノレツ面から内部へ jレムホルツ面へと変化することを明らかにしている。
(2) 共役 π電子系を有する有機化合物の水溶液での電気二重層構造に関して，各種複素環式化合物の吸着
挙動を検討して， π過剰型と π欠如型によってその挙動が異なることを明らかにし， π過剰型では電
極上の正電荷と π電子との聞に引力的相互作用が働き それによる異常な吸着現象は π電子の分子内
分極によって説明されることを発見している。なお吸着種の水銀電極上での配向は表面電荷密度が，
正の場合は水平配向，負の場合は垂直配向となる乙とも新しく認め，乙の種電極界面での電子の移行
は電極から反応種への直接トンネル効果によって行われる乙とも明らかにしている。
(3) 有機イオウ化合物溶液の二重層構造について詳細に考察して，その種の吸着挙動は分子内の電子分
極が支配的因子である乙とを解明し，各種チオ尿素類を吸着した水銀電極上で，亜鉛(目)イオンの還元
反応が加速される現象を認め，その効果は吸着層の高い誘電率に関係づけられることを明らかにして
いる。
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以ー上の結果は電極/水溶液界面における電気化学反応の基礎的現象を解明したものであって，電気化
学 l乙関する理論と応用の両面にわたって貢献すると乙ろ大なるものがある。よって本論文は博士論文と
して価値あるものと主忍める。
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